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La presents, invantion coiicerne 1 ' extraction ttea huiles d» la 
clMse .des...glyc«rides par-des solvanta s^lectifa et en particuliar l 'applica- 
tion- d*!un=*el.rte8itemeht-il'huile -de toumesol at aux huile» .8emblable» = «n vua 
d«un BCcroissBTOnt da leur teneur en acidea gras polyinsaturtfs^ condjln^a. Les 
5 huilea da tournaaol et de carthama aont d'un usage fr&juent dans la fabrication 
de la margarine et d'autree Anulaiona alimentairea i tartiner. Ellas trouvent 
^aleaent das d^uch^s importants pour d'autres produits comestiblea, par 
exenple les hull es pour la friture. 

II s'est g^n^ralement av#re avantageux d'inclure dans la nour- 
10 riture dea iipides contenant, en proportion ^lev^e, sous sa forme combin^e, de 
I'acide linol^ique qui est un acide'graa dit essentiel. Get acide contlent 
deux liaisons 4 non-saturation <thyWniqua, tandis que I'acide linolinique 
eontient trois doubles liaisons, est moins interessant du point de vue de la 
nutrition at eat susceptible de se d^t^riorer h 1 'emmagasinage. L'huile da 
15 tourneaol eontient fr^ueament 60 k 70 X d' acide linoltfique, tandis que l'huile 
de carthama en eontient habituellement 70 i 80 X. Lea autres acidea gras da «ee 
huilea aa ripartiaaent principalement en aoides grae aatur^a at aionoinsataria 
ayant de 16 18 atomes de carbone. Ces huilcs ne doivent pas fitre confonduea 
avec les huiles siccatives, souvent non comestibles, qui se distinguent par una 
20 non-saturation encore plus poussie et par une teneur ^levde en acide linolinique 
et d'autres acides gras non satur^s, sous foime combin^e, qui eontiennent troia 
doubles liaiaona ou davantage. 

La prdaente invention ae propose d'augmentor la teneur en 
acides gras polyinsatur^s combines des huiles comeatibles et en particulier 
25 en glycdrides de I'acide linol^ique des huiles, ayant g^ntfraleisent une teneur 
• en acide linoltfique combin* «gale h au moins 50 » en poids, par un proctfd^ 
•uivant lequel on met une. telle huile en contact avec un systiae dissolvent 
convenable eooprenant un solvent de la clasae dea amides N-subatitutfs i une 
temperature k laquelle il se foxme deux phases liquides, dont I'une coneista en 
30 une fraction de l'huile riche en acide linol^ique eombih^ qui est dissoute dans 
le solvent polaire et dont 1' autre consiste en une fraction pauvre eonsUtuant 
l'huile r<siduelle, on s^pare les deux fractions et on ^limine le solvant po- 
laire de la fraction riche pour r^cup^rer une fraction d 'huile riche en acide 
linoltfique combing. 

35 L' invention est bas^e sur 1 ' observation que les glyeiridea 

des acides gras hautement insatur^a qui sont courants dans les graises naturel- 
les, c'est-i-dire I'acide linol^nique et I'acide linoWique, sont plus aolubles 
dans les solvents polaires que les glyc^rides des principaux acides gras satur<s 
et raono-insatur^s "courants des graisses naturelles, c'est-&-dire dont la ehatna 

40 compte 16 i 18 atoates de carbone. Les huiles pr^f^rtfes sont celles dont la 
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teneur en acide iinoienique e^t faible, parce que ce compose est un constituant 
mpins interessant qui est susceptible de subir une oxydation atmospherique avec 
formation d'arrifere-goOts et qui est moins utile du point de vue nutritif. 
Outre l-huile de tcumesol et I'huile de carthame, I'huile de mats et i'huile 
5 de cotftn sont particuliferement prefer^es. i'huile de soya 6tant consideree comme 
moins int^ressante bien qu« entrant dans le cadre de 1 "invention. 

L- invention permet d • btitenir une ff action -^rasse-qui convient: 
pour des aliments dans lesquels I'huile de toumesol et -I' hiiiie.de. carthame sont 
couramnent utiviis6es; mats contient jusqu'Ji 10 eu 20 X. oii neme= davantage, 
10 dracides-gras pol-y4nsatur6s suppl6nentaires sous forme combihee. Des produits . 
apprppries- sontTnotamment>.les..huile comestiblesj' comme les;;.huiies p6ur la ^- 
saladevKles^^huiles^pour -ia^ friture;-*le^ 

huiles pour^=margariTieirles^hulies*pbur«^^g^^^^ . 
et"les^hurles*'pourKshort€n'ing^^^^^ 

solvents organiques polaires cohvenant aux fins de 1 'in- 
vention sont notamment les amides portant deux radicaux alkyle infdrieurs 
fix^a h I'atome d'azote de la fonction amide, et en particulier les N-(alkyl 
inferieur)pyrrolidone6 et plus particuliferement la N-m4thylpyrrolidone et le 
dim^thylfonnamide. Dans le eas du premier solvent, il peut §tre n^cessaire de 
20 lui conf^rer une inniscibillt^ convenable par addition d'une quantite mineure 
d'eau ou d'un alkylfenediol inf^rieur comptant jusqu'k 4 atomes de carbone. 
tel que I'^thylfeneglycol, la quantity ^tant gen^ralement de moins de 15 % 
poiir le diol et de moins 6^2% pour I'eau en foncUon de la temperature 
d' extraction. 

25 De preference, I'huile est elle-meme dissoute dans uA solvent 

non polalre avec lequel le solvent d'extraction n'est pas miscible, ce qui 
acorolt la difference de densite entre les phases et facilite ainsi leur se- 
paration mutuelle ainsi que la seiectivite d'extraction des glycerides polaires 
en comparaison des glycerides non polaires. c'est-^-dire des glycerides poly- 

30 insetures en comparaison des glycerides moins fortement insatures. Des solvents 
appropries pour les huiles comprennant les hydrocarbures aliphatiques qui peu- 
vent 6tre manipuies conmodement k l-etat liquide, c'est-k-dlr» les hydrocarbures 
aliphatiques satures ayant 3 & 10 atomes de carbone, bien que la limite sup*- 
rieure ne soit pas critique. Des hydrocarbures convenant k cette fin sont notam- 

35 ment le propane, le butane, I'hexane et d'autres fractions leg^res du petrole, 
en particulier une fraction d'heptane ayant un intervalle d'ebullition C95 %) 
de 96-98-C. Cea hydrocarbures sont des solvents essentiellement non polaires 
qui sont d'un usage courant pour extraire les huiles auxquelles 1- invention se 
rapport, de leurs gralnes, aprfes les operations classiques de preparation, en 

40 vue d'une augmentation du rendement en hulle. 
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L-extraction au moyen d^un aolvart pola're peut 6tre effP-tuee 
de fa^on continue ou par charges separees. Un proceae particali^ren>ert efficace 
pour 1 extraction continue est le procidi d'extraction J iquide-liquide h -ort-e- 
ccurant. Suivart ce precede, ies li^uides non niiscibles s-ecoulent en sen. o.. 
5 poses dans une oo plusieurs coionnes gamies intdrieurement de dispositifs 

vssurant le contact maximal ertre Ies deux liquides. Les.ccl^nnes pe-.vert cor- 
-nir un garni ssage desordon-.e, par example des anneaux de Raschig. ou bien 
gtre nHiPies de plate«ix distincts d-une maniere classique afin d'assurer un 
contact maximal entre les liquides, Dans une variante. il est possible d^uti- 
10 User ur appareil ffl^langeur/d^canteur. 

Pour 1 'application de 1 -invention, le solvant polaire et >e 
solvant non polaire. ou bien l-huile de reflux si I'on n-utilise pas de solvent^ 
non polaire, sont Introduits par les extr6nlt^s de la coionne et I'hu.M-e h 
traiter est admise k un niveau interm^dialre. 

°" chpisit les solvants en tenant compte, entre autres de la 
necessity d'avoir des solvants sensiblement non n,iscibles et 4galement inertes 
vxs & vis de I'huile & extraire et vis a vis l-un de l-autre. lorsque des 
systfemes h deux solvants sont utilises. Leurs proprirftes s.->us ce rappor- peuvent 
etre nK>difi^es en fonctlon de la temperature d'utilisation. Les solvants orga- 
20 mques polaires choisis aux fins de l-invention doivent Stre sensible«ent ncn 
n,.scibles avec I'huile et/ou sa solution dans up. solvent non polaire. Le degre 
auquel ils sont ia«.iscibles peut cependant gtre influence appreciable»ent par • 
la temperature h laquelle est effectuge I'extraction. En outre, en faisan* 
varier la temperature, on peut sensiblement «,dififer le degre de s^lectiv-^ 
25 entretenu. au cours d.. proc^d^ d'extraction confoxme k I'invention. entre les 
glyc^rides insatur^s et les autres glycerider de I'huile en cours d'extraction 
Lorsqu'on utilise un solvantnon polaire. sa quantity ne doit ' 
pas dtfpasser la quantity de solvant polaire utilise pour I'extraction des gly- 
c^rides d'acides gras polyinsatur^s ; par exemple. une quantity de 4 4 40 
parties de solvant polaire par partie d'hydrocarbure ou d'autre solvent no^ 
polaires. et en particulier 20 i 30 parties de solvant polaire par partie 
de solvant non polaire. s'est r^velee satisf aisante. On doit choisir les quar- 
tit^s relatives des liquides inniscibles en tenant compte des coefficients de 
partage qui. imposent la distribution entre les deux solutes con.ernes. en 
35 1 occurrence des glyc4rlde's ayant divers degr^s de non-saturation. Pour obtenir 
les valeurs convenables, le degr^ d'immisclbilit^ doit don: entrer en ligne 
de compte et des experiences pr^liminaires peuvent Stre n^cessaires pour l«e- 
tablissement des proportions las plus favorables ^ choisir. Toutefois, un coef- 
fxcient de partage' des linoUates superieur k 50 exige un excfes important peu 
40 economique de solvant polaire et une llmite superieure d'environ 20 est 
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g^n^ralement impos^e. 

L'isoiement des glycerides du solvent polaire ayant servi h 
1- ex traction. est effectu^ de pr^f^rence par dilution avec de I'eau et par 
extraction par un solvent non polaire, suivie si necessaire d*une distillation 
5 ult^rieure pour ricuperer les solvents sous une forme propre au recyclage. 

De preference, 1 •extraction est ex^cutee ^ une ten^^raturc 
de -20 k Les temperatures inferieures peuvent etre necessaires lorsque 

ie solvant est un hydrocarbure volatil, mais il est en general preferable 
d'effectuer I'extraction h des temperatures znoderement elevees comprises dans 
10 I'intervalle ci-dessus. Le proe^d^ peut Stre execute sous la pression atmos- 
phdrique ou sous des presslons plus ^lev^es, ces derniferes etant necessaires 
pour ^viter l*entretien de temperatures exager^ment basses lorsque les solvents 
utilises sont tr^s volatils. 

Les: huiies ^sont de^preference.^blanchies- neutralis^es avant^ 
15 d ■ * tre - trainees - con^ ormAnen t- -^i -IMnventioh . . 
:'^L'es^glycertties7.e^ 

la . f abrlcati9n-:de;:l^a:l;inarga^^ 'Emulsions -comestibles ^ itartirie? 

^exigeant -une teneur.-ei^^^ forme cbmbinee. 

A cette fin, la':CpmpQsitipn^,gr^^^^^ .d»up-e-.propor-, 

20 tipn^^mineure vd^une- graisse^OT pfar^'^exeti^le^des graisses lau~ 

riques et en particulier de I'huile de coprah, ^e^ghu^Jigd^ des huiies 

durcies, par exemple de l»huile de soya et de I'huile de coton durcies ou leurs 
fractions st^ariques. 

Un appareil permettant d'ex^euter 1 •extraction de fa^on continue 

25 pour siparer les fractions satur6es et les fractions insatur^es (ces qualifi- 
cations etant relatives) d'une huile de la classe des glycerides conformement 
h 1" invention comprend deux colonnes d»extraction liquidfr-liquide ^ garnissage, 
montees en serie, et une colonne de fractionnement raccordee k la partie infe- 
rieure de la seconde colonne pour la recup'tfration du solvant polaire sous une 

30 forme suf flsannent purlfiee pour qu*il puisse dtre recycle au somnet de la 
premifere colonne* 

Un poste de recuperation comprenant, par exemple, un evapo- 
rateur & multiple effet, un separateur et un appareil de distillation est 
prevu pour chaque colonne d' extraction afin de separer le solvant hydrocarbure 

35 qui peut $tre contenu'dans les fractions d'huiles separees qui sont collectees 
dans 1* effluent sortant au somnet des colonnes d' extraction. 

En pratique, l^huile, par exemple I'huile de tournesol, est 
admise dans la premiere colonne. Lorsqu'on utilise un solvant non polaire, 
comme un hydrocarbure leger, celui-ci est acteis au bas des deux colonnes h 

AO contre-courant du solvant polaire lourd admis au sommet. Chaque solvant peut 
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avoir 4t6 satur^ au prealable avBc l^autxe solvarrtv. Una petite- qaant«iB ul* eai 
peut 6tre acteise avec I'efflueirt «eh4 cfet has d© 1^ pr^iiore ^locine atf>;s<^ioet 
de la aeconde pour que 1| extraction- y solt f acilit^e; . . r 

La fraction satur^e et la f ractlon-non aaturee de 1 '^iie de 
5 toumesol ae r^partiasent entre 1 • hydrocarbure et le solvent polaire dans la 
premiere colonne. Les effluwits sortant au sonmet des colohnes sont trait^s dans 
les postes de r^peration pour s^parer le solvsnt l^er consistant larganent 
en hydrocarburea, par exeiaple par Evaporation. Le solvant polaire peut fttre 
s4p^T6 de la fraction plus satur^ de l»huile, par exesiple par lavage h l»aau. 

. ^ fraction plus fortemwt insator^, extraite de I'tmile dans 

la pramifere colonne par le solvant polaire an eat extraite de nouvaau dws la 
seconds colmne par la solvant hydrocarfaure, ai on an utilise, at alia eat 
recueillie de fa^on similaire dans le second posts de recuperation ovi I'effluant 
sortant au sennet de la aeconde colonne est traits. 
15 Exemole 1 

Oi agite soignauseoent das tfrfiantillons d«huila da toumasol, 
dans un r^p^rt pond^ral determine au prealable, pendant 5 minutea k diversaa 
temperatures aviec (l> du dine thy lfoiaM»ide, (2) un neiange. de 9 partiea an 
poids de N-methylpyrrolidone et de 1 partie en poids d' ethyl toeglycol ou (3) 

» du l,6-^ispyrrolidone-2-yl-l-hexane. Aprh^ repos, on separe 1« biphase, c»ast- 
k-dire la couche superieure de solyant moins polaire, dont, on determine le 
poids, et on en axtrait le solvant polaire par plusieurs lavages k I'eau, qu'on 
execute an agitant conme precedajwient. On p&se aussi l»huile residuella at on 
calcule par tJifference la miscibillte du solvent dans la couche huileuae at 

25 la quanUte d'huile extraite. 

D*autras details sont donnes au tableau I. 
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Bien que ies trois solvents soient efficaces, une proportion 
notable subsiste dans la couche huileuse et une elevation de temperature aggrave 
cette tendance jusqu'au moment ou ies trois phases deviennent totalement mis- 
cibles. La miscibilite complete s'etablit de meme lorsque le rapport de I'ethy- 
5 leneglycol a la N-methylpyrrolidone est porte a 1:19, 

Au cours d'une serie d'essais de comparaison, on examine 
I'acetonitrile, le tetraethyleneglycol, la N^nethylpyrrolidone avec un poids 
egal d» ethy leneglycol et le furfural avec 2 % d»eau et ils se revelent tous 
inferieurs comme solvants polaires du fait qu'ils extraient inoins de 2 % de 
10 I'huile et n'entralnent qu"un faible enrichissement -en acide linoleique, 
Exemple 2 

Dans le present exemple, on effectue une serie d'essais au 
moyen des solvants utilises dans 1 'exemple 1 conformement a lUnvention comme 
decrit dans cet exemple, mais en utilisant de 1' heptane comme solvant non 
15 polaire afin d'augmenter la difference de densite entre les phases et d'ame- 
liorer la selectivity. 

On p^se la phase de solvant non polaire et on la lave & I'eau 
comme precedemment. On pese le residu lave' (^piphase) afin de determiner la 
miscibilite, on chasse le second solvant par evaporation pour etablir la quan- 
20 tit^ d'huile subsistant dans l»epiphase et pour isoler un echantiilon per- 

mettant 1 'analyse des acides gras. A partir de la distribution des acides gras 
obtenue par analyse chromatographique des phases, on determine un "coefficient 
de partage'Lcalcule sur la base de la distribution des acides gras combines 
eux-mSmes et representatif du quotient de la concentration en acide linoleique 
25 sous forme de triglycerides dans I'epiphase par la concentration de 1' acide 

linoleique dans I'hypophase. Le facteur |S mentionne au tableau II est le rapport 
des coefficients de partage pour 1* acide linoleique et les autres acides et 
indique done le degre d' enrichissement, par rapport \ la teneur en acides gras 
polyinsatures, assure par 1 'extraction. Une valeur minimale de 1,4 est con- 
30 sideree comme correspondent a une separation efficace. 

D»autres details relatifs aux essais, de m&me que les r^sultats 
sent rassembles au tableau II« 
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Exemple 3 

On effectue une extraction liquide-liqulde continue 6b l»huile 
de tournesol au laoyen de dim^thylformamide et d»heptane» en prenant de l«huile 
de tournesol ^ 20«C, dans un m^langeur-d^canteur h 10 Stages du type Hall 
5 {AERE/CEIR 1730, Hanwell 1955) sous la fome modifi^e d^crite par Ellis et 
GiW)On (Proceedings, Symposiim Institute Chem. Eng., 24-26 avril 1963). On 
introduit I'huila qui contient 65,4 % 'en poids d»acide linoldique, avec un d^bit 
de 3 g/heure, dans I'^piphese quittant I'^tage 5, tandis que du dimdthylforma- 
mide et de 1« heptane, chacun satur^ au pr^alable avec 1' autre, sont introduits 
10 dans l'4tage 10 et I'^tage 1, h raison de 225 g par heure et 8,7 g par heure. 

L'^tlibre s'^tablit en 2 heures au terme desquelles la com- 
position des effluents devient constante ; 1' effluent comprenant le solvent 
lourd contient 2l % d"un© huile ayant une teneur en acide linol^ique de 84,7 Jt 
tandis que le reate de 1' huile qui se trouve dans le solvent i^er contient 
15 55,1 X d* acide linol^ique. 

Lorsque le d^bit de 1 ' huile augmente ju3qu»& 5,3 g par heure 
on constate que 1' effluent comprenant le solvant lourd contient 28,5 % de 
I'huile avec une teneur en acide linoidique de 8l,9 %, tandis que le reste 
de 1 'huile qui ae trouve dans le solvant l^er contient 56,8 Stf d'acide lino- 
20 Idlque. 

Des debits d'huile sensiblwiient plus Aleves mfenent k l»homo- 
g^n^it^ entre les phases. 
ExefliDle 4 

Une extraction liquide-liquide continue d»huile de carthaae 
25 au noyen de K-m^thylpyrrolidone et d'^thylglycol, sous forme d'un melange 9:1 

en poids, est ex^cut^e h 35^ dans un m^Iangeur-d^canteur h 12 rtages. On 

introduit 1 'huile, qui contient 58,1 % en poids d» acide linoldique combine. 

avec un d^bit de 46 g par heure, dans I'^piphase quittant l»^tage 8 le nrflange 

des solvants est introduit^ avec und^bit d'environ 600 g par heure dans l»^tege 
30 1, et on assure, le reflux «i moyen d'une huile de carthame prealablement en- 

richie contenant 80,4 % en poids d» acide linol^ique combing, cyj'on introduit 

dans I'^tage 12 h raison de 33 g par heure. 

On attaint l*^quilibre en 7 heures au tenne desquelles la 

phase lourde contient 9,5 X en poids d» huile ayant une teneur en acide lino- 
35 l^ique ccsnbin^ de 76,8 % en poids, tandis que la phase l^gfere contient 69 % 

en poids d«une huile ayant une teneur en acide linol^ique contoin^ de 50.6 % 

en poids » Le rendement est de M 

Op r^pfete 1 •exemple pour atteindre un enrichiaseaent sup^rieur 
h celui du reflux. A cette fin, on utilise des conditions semblables, k cette 
40 exception que 1» huile de reflux est une huile de carthame enrichie contenant 
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77 % en poids d'acide linol^ique combing et qu'on admet l.huile^ de ca-thame 
& raison de 30 g par heure dans. I'^iphase quittant I'^tage 6. L'effiuent 
lourd contient alors 5.6 % en poids d'une huile ayant une teneur en acide 
linoiaque combing de 79.9 % en poids. ce qui correspond & une diminution de 

lendament d'environ 9 %, tandis que l-effiuent leger contient 68 % en poids 

d- huile ayant une teneur en acide llnol^ique combine de 54 en poids. 

II est possible d'obtenlr de meilieurs rendements. mais avec 

un enrichisaement moins pouss^. en avanjant le point d' alimentation, par exem- 

ple jusqu'k I'dtage 7. 
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10 fraction, « 4 «l„i„„ ,. , , ! 

5- Proced^ suivant la revendicntior* ii 

... u »w-t ^uu. co^. ^ N^c;::.:^::"""'" 

35 

10. Proc4d4 suivant la revendiea+^ o« o 

....... ..... _ ^. ™::^;3Tr::rrr 
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12. Precede suivant la revendication 9, 10 ou 11, caracteri'se 
par le fait que le systfeme dissolvant comprend 20 a 30 parties en poids de 
solvant polaire par partie en poids de solvant non polaire. 

13. Fraction d'huile comestible obtenue par un precede suivant 
S l^une quelconque des revendications 1 ^ 12. 

14. Margarine et autres emulsions alimentaires de nature plas- 
tique, y compris les cremes ii salade, caracterisees par le fait qu'elles con- 
tiennent une huile comestible suivant la revendication 13. 
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